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(57) Abstract 



The invention relates to flame-resistant polycarbonate moulding materials modified with graft polymers, containing phosphorus 
compounds and specially prepared fluorinated polyolefins. Said moulding materials are characterized by excellent flame resistance and very 
good mechanical properties such as impact strength and ultimate elongation as well as very high stress-crack resistance. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft flammwidrige mit Pfropfpolymerisat modifizierte Polycarbonat-Formmassen, enthaltend Phos- 
phor-Verbindungen und speziell zubereitete fluorierte Polyolefine, die einen ausgezeichneten Flammschutz und sehr gute mechanische 
Eigenschaften wie Kerbschlagzahigkeit, Reissdehnung und ein sehr gutes Spannungsrissverhalten aufweisen. 
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Flammwidrige mit Pfropfpolvmerisat modifiziertc Polycarbonat-Formmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft flammwidrige mit Pfropfpolymerisat modifizierte 
5 Polycarbonat-Formmassen, enthaltend Phosphor- Verbindungen und speziell zuberei- 
tete fluorierte Polyolefine, die einen ausgezeichneten Flammschutz und sehr gute 
mechanische Eigenschaften wie Kerbschlagzahigkeit, ReiBdehnung und ein sehr 
gutes SpannungsriBverhalten aufweisen. 

10 Diphosphate sind als Flammschutzadditive bekannt. In JP 59 202 240 wird die Her- 
stellung eines solchen Produktes aus Phosphoroxichlorid, Diphenolen wie Hydro- 
chinon oder Bisphenol A und Monophenolen wie Phenol oder Kresol beschrieben. 
Diese Diphosphate konnen in Polyamid oder Polycarbonat als Flammschutzmittel 
eingesetzt werden. In dieser Literaturstelle findet sich jedoch kein Hinweis auf eine 

15 verbesserte SpannungsriBbestandigkeit durch Zusatz des oligomeren Phosphats zu 
Polycarbonat-Formmassen. 

EP-A 363 608 beschreibt flammwidrige Polymermischungen aus aromatischen 
Polycarbonat, styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren 
20 Phosphaten als Flammschutzmittel. Es wird allgemein erwahnt, daB Tetra- 
fluorethylenpolymere zugesetzt werden konnen. 

In EP-A 0 767 204 werden flammwidrige Polyphenylenoxid- (PPO)- bzw. Polycar- 
bonat-Mischungen beschrieben, die eine Mischung aus Oligophosphaten (Typ Bis- 
25 phenol A (BPA)-Oligophosphat) und Monophosphaten als Flammschutzmittel ent- 
halten. Hohe Gehalte an Flammschutzmittel fiihren zu nachteiligen mechanischen 
Eigenschaften (Kerbschlagzahigkeit, SpannungsriBverhalten) und reduzierter 
Watmeformbestandigkeit. 



30 EP-A 0 611 798 und WO 96/27600 beschreiben Formmassen, die neben Polycarbo- 
nat oligomere, endstandig alkylierte Phosphorsaureester vom BPA-Typ enthalten. 
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Aufgrund der Alkylierung sind zur Erzielung eines wirksamen Flammschutzes hohe 
Anteile notwendig, was fur viele anwendungstechnische Eigenschaften (Mechanik, 
Warmeformbestandigkeit) sehr nachteilig ist. 

5 In EP-A 0 754 531 werden verstarkte PC/ABS-Formmassen beschrieben, die fur Pra- 
zisionsteile geeignet sind. Als Flammschutzmittel werden unter anderem auch Oligo- 
phosphate des BPA-Typs verwendet. Die hohen Fullstoffanteile wirken sich sehr 
nachteilig auf mechanische Eigenschaften wie reifldehnung oder Kerbschlagzahigkeit 
aus. 

10 

EP-A 771 851 beschreibt Formmassen, die aromatisches Polycarbonat, Pfropfpoly- 
mer auf Basis von Dien-Kautschuk,SAN-Copolymer, ein Phosphat und Tetrafluor- 
ethylen-Polymere enthalten, wobei das Polycarbonat unterschiedliche Molekularge- 
wichte hat. Als Vorteil wird Bestandigkeit gegen Schlagzahigkeitsverlust, gegen 
1 5 Hitze und Feuchtigkeit offenbart. 

In EP-A 755 977 werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, 
Pfropfcopolymer mit einem Kautschukgehalt < 25 % sowie oligomeren Phosphaten 
mit Fiillgehalt < 8 % und einem N-Wert von N = 1 - 35 als Flammschutzadditive 
20 beschrieben. Durch die Begrenzung des Anteiles von Phosphaten als Flammschutz- 
mittel sind gravierende Nachteile im Flammschutz zu erwarten. 

EP-A 747 424 beschreibt thermopiastische Harze, die Phosphatverbindungen mit 
einem Molekulargewicht von ungefahr 500 bis 2 000 und von Phosphatverbindungen 
25 mit einem Molekulargewicht von ungefahr 2 300 bis 1 1 000 als Flammschutzmittel 
enthalten, wobei eine Vielzahl von thermoplastischen Harzen aufgezahlt werden. 
Durch die hohen Molekulargewichte der Flammschutzmittel kann es auch hier zu 
Nachteilen im Flammschutz kommen. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, fiammgeschutzte mit Pfropfpolymerisat 
modifizierte PC-Formmassen bereitzustellen, welche sich bei hoher Warmeformbe- 
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standi gkeit durch sehr gute mechanische Eigenschaften, ein hohes Mafl an Flamm- 
schutz und ein sehr gutes SpannungsriBverhalten auszeichnen. Damit sind diese 
Formmassen insbesondere fur solche Anwendungen geeignet, bei denen Kontakt mit 
speziellen Medien wie z.B. Losungsmittel, Schmiermittel, Reinigungsmittel usw. 
5 auftreten kann. 

Es wurde nun gefunden, dafl mit Pfropfpolymerisat modifizierte Polycarbonat-Form- 
massen, die Phosphor-Verbindungen und spezielle Zubereitungen von fluorierten 
Polyolefmen enthalten, das gewiinschte Eigenschaftsprofil aufweisen. 

10 

Gegenstand der Erfindung sind daher mit Pfropfpolymerisat modifizierte Polycarbo- 
nat-Formmassen enthaltend Phosphor-Verbindungen der Formel (I) 




1 5 worin 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen sub- 
stituiertes C r C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl 
substituiertes C 5 -C 6 -CycloaIkyl, C 6 -C 10 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl, 

20 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 

q unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 



25 N 



0,9 bis 10, vorzugsweise 0,95 bis 5, insbesondere 1 bis 3 ist, 
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R 5 und R 6 unabhangig voneinander CpC^Alkyl, vorzugsweise Methyl, oder 
Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom, bedeuten, 

Y C ! -C 7 - Alkyliden, C x -C 7 - Alky len, C 5 -C x 2 -Cycloalkylen, C 5 -C x 2 -Cyclo- 
5 alkyliden, -O-, -S-, -SO-, -S0 2 - oder -CO- bedeutet, 

und fluorierte Polyolefine in Form einer koagulierten Mischung oder als Pra- 
compound. 

10 Vorzugsweise werden die fluorierten Polyolefine als koagulierte Mischung mit 
mindestens einer der Komponenten ausgewahlt aus Polycarbonat, Pfropfpolymerisat 
und (Co)Polymerisat, wobei das fluorierte Polyolefin oder Polyolefingemisch als 
Emulsion mit mindestens einer Emulsion dieser Komponenten gemischt und an- 
schlieBend koaguliert wird oder als Pracompound mit mindestens einer der ge- 

15 nannten Komponentene eingesetzt wird, wobei das fluorierte Polyolefine oder Poly- 
olefingemisch als Pulver mit einem Pulver oder einem Granulat mindestens einer 
dieser Komponenten vermischt und schmelzcompoundiert werden. 

Bevorzugt enthalten die thermoplastischen Formmassen 0,5 bis 20, besonders bevor- 
20 zugt 1 bis 18 und insbesondere 2 bis 16 Gew.-Teile Phosphor- Verbindung (I) oder 
eine Mischung von Phosphat-Verbindungen (I). 

Bevorzugt enthalten die thermoplastischen Formmassen 0,01 bis 3, insbesondere 
0,05 bis 2, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 0,8 Gew.-Teile fluorierte Polyolefine in 
25 Form spezieller Zubereitungen, als koagulierte Mischung oder Pracompound. 

Bevorzugt sind thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 40 bis 99, vorzugsweise 60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat 
30 und/oder Polyestercarbonat 
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B) 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile Pfropf- 
polymerisat von 

B.l) 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 
meren auf 

B.2) 95 bis 5, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundla- 
gen mit einer Glasumwandlungstemperatur <10°C, vorzugsweise <0°C, 
besonders bevorzugt < -20°C, 

C) 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile 
mindestens eines thermoplastischen Polymers, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Vinyl(co)polymerisate und Polyalkylenterephthalate. 

D) 0,5 bis 20 Gew.-Teilen, bevorzugt 1 bis 18 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 
2 bis 16 Gew.-Teilen einer Phosphorverbindung der Formel (I) 




worin R 1 bis R 6 , Y, n, N, und q die oben angegebenene Bedeutung haben. 

E) 0,01 bis 3, bevorzugt 0,05 bis 2, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,8 Gew.-Teile 
fluorierte Polyolefme als 

E.l) koagulierte Mischung mit mindestens einer der Komponenten A bis C, wobei 
das fluorierte Polyolefin oder Polyolefingemisch E als Emulsion mit 
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mindestens einer Emulsion der Komponenten A bis C gemischt und an- 
schlieBend koaguliert wird 

oder 

5 

E.2) als Pracompound mit mindestens einer der Komponenten A bis C, wobei das 
fluorierte Polyolefine oder Polyolefingemisch E als Pulver mit einem Pulver 
oder einem Granulat mindestens einer der Komponenten A bis C vermischt 
und schmelzcompoundiert wird. 

10 

Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
15 kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe bei- 
spielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Pub- 
lishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE- 
OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromatischer 
Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 

20 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro- 
matischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalo- 
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung 
25 von Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Ver- 

wendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, beispiels- 
weise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
30 Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (III) 
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OH 



(HI), 



10 



wobei 



eine Einfachbindung, C r C 5 -Alkylen, C 2 -C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalkyli- 
den, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, C^-C^-Arylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 

oder ein Rest der Formel (IV) oder (V) 




(IV) 



CH, 



H 3 I 

CH, 



(V) 



B jeweils C r Ci 2 -AIkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor 

1 5 und/oder Brom 

x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

p 1 oder 0 sind, und 

20 
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R 7 und R 8 ftir jedes X 1 individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X 1 Kohlenstoff und 

5 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der Maflgabe, 
daB an mindestens einen Atom X 1 , R 7 und R 8 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hy- 
10 droxyphenyl)-Cj-C5-alkane, Bis-(hydroxyphenyI)-C 5 -C6-cycloalkane, Bis-(hydroxy- 
phenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyI)-ketone, Bis-(hy- 
droxyphenyI)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole sowie deren 
kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

15 Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
Bis(4-hy droxyphenyl)-2-methy lbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxypheny l)-cyclohexan, 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan, 4,4 l -Dihydroxydiphenylsulfid, 
4,4*-Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derviate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5- 

20 dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

25 Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhalt- 
lich. 



30 Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeig- 
nete Kettenabbrecher beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
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2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
butyl)-phenol gemaB DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-ButyI- 
phenol, p-iso-Octyiphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dime- 
5 thylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzusetzen- 
den Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 10 Mol-%, 
bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
10 molekulargewichte (M w , gemessen z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmes- 
sung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo- 
15 gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr als 
dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr phenoli- 
schen Gruppen. 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel- 
20 lung erfindungsgemaBer Copolycarbonate gemaB Komponente A konnen auch 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an ein- 
zusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen 
eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
25 haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsum- 
men an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten 
30 Diphenole, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyI)-propan. 
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Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly- 
estercarbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

5 Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und 
der Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1:20 und 20:1. 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kphlensaurehaloge- 
nid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelies Saurederivat mitverwendet. 

10 

Als Kettenabbrecher fiir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
durch Ct-C22-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, 
15 sowie aliphatische C2-C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbon- 
saurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

20 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsau- 
ren eingebaut enthalten. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
25 Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 
934). 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, S^'-A^-Benzophe- 
30 r non-tetracarbonsauretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
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setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepte^ 

(4-hydroxypheny l)-heptan, 1 ,3 ,5-Tri-(4-hydroxypheny l)-benzol, 1,1,1 -Tri-(4- 
hydroxyphenyI)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyI)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4- 
5 hydroxy-phenyl)-cyclohexyI]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 
Tetra-(4-hydroxyphenyI)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl- 
phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxy- 
phenyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, l,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-ben- 
zol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwen- 
10 det werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, 
Saurechlorid-Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden ein- 
getragen werden. 

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car- 
15 bonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbo- 
natgruppen bis zu 1 00 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt 
bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen. 
Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate 
kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykondensat vorliegen. 

20 

Die relative Losungsviskositat ("n rc i) der aromatischen Polycarbonate und Polyester- 
carbonate liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an 
Losungen von 0,5 g Polycarbonat oder Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid- 
Losung bei 25°C). 

25 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 
allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 
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Komponente B 

Die Komponente B umfaBt ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von 

5 B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, wenigstens ernes Vinylmonomeren 
auf 



B.2 95 bis 5, vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrund- 
lagen mit Glasiibergangstemperaturen < 10°C, vorzugsweise < 0°C, beson- 
1 0 ders bevorzugt < -20°C. 



Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere Teilchengrofle (d 50 -Wert) 
von 0,05 bis 5 Jim, vorzugsweise 0,10 bis 0,5 |im, besonders bevorzugt 0,20 bis 
0,40 fim. 

Monomere B.l sind vorzugsweise Gemische aus 



B.l.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaro- 
maten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlor- 
20 styrol) und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-C 8 )-Alkylester (wie z.B. Methylmeth- 

acrylat, Ethylmethacrylat) und 



B.l. 2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure-(C|-Cg)-Alkylester (wie z.B. 
25 Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie 

Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise Maleinsau- 
reanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 



30 



Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind 
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ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
und Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.l.l Styrol und B.1.2 Acrylnitril. 

5 

Fur die Pfropfpolymerisate B geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise 
Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und 
gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren und Ethylen/Vi- 
nylacetat-Kautschuke. 

10 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. B. auf Basis Butadien, 
Isopren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dien- 
kautschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren 
(z.B. gemaB B.LI und B.1.2), bevorzugt Butadien-Styrol-Copolymere, mit der 
15 MaBgabe, daC die Glasiibergangstemperatur der Komponente B.2 unterhalb <10°C, 
vorzugsweise <0°C, besonders bevorzugt < -10°C liegt. 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk. 

20 Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. ABS-Polymerisate (Emulsions-, 
Masse- und Suspensions-ABS), wie sie z. B. in der DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 
574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in UUmann, Enzyklo- 
padie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der 
Gelanteil der Pfropfgrundlage B.2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 

25 mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen). 

Die Pfropfcopolymerisate B werden durch radikalische Polymerisation, z.B. durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsionspolymerisation oder Massepolymerisation hergestellt. 
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Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind auch ABS-Polymerisate, die durch 
Redox-Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und 
Ascorbinsaure gemafi US-P 4 937 285 hergestellt werden. 

5 Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntiich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaC unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)Polymeri- 
sation der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden und 
bei der Aufarbeitung mit anfallen. 

10 

Geeignete Acrylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise 
Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu 
den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren Ci-Cg-Alkylester, bei- 
15 spielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalky- 
lester, vorzugsweise Halogen-Ci-Cg-alkyl -ester, wie Chlorethylacrylat sowie Mi- 
schungen dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
20 dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter ein- 
wertiger Alkohoie mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmeth- 
acrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- und 
25 Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; 

aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
30 ungesattigte Gruppen aufweisen. 
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Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial- 
lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die 
Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2. 

5 

Bei cyclischen vemetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu 
beschranken. 

10 Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die 
neben den Acryisaureesiern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 
dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-Ci- 
C 6 -alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als 
Pfropfgrundlage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde- 

15 stens 60 Gew.-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
tiven Stellen, wie sie in den DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 631 540 
und DE-OS 3 631 539 beschrieben werden. 

20 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungs- 
mittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

25 Die mittlere TeilchengroBe d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) be- 
stimmt werden. 
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Komnonente C 

Die Kornponente C umfaBt ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)polymeri- 
sate C.l und/oder Poly alky lenterephthalate C.2. 

5 

Geeignet sind als Vinyl(co)Polymerisate C.l Polymerisate von mindestens einem 
Monomeren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), 
(Meth)Acrylsaure-(Ci-Cg)-Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
10 (Co)Polymerisate aus 

C.l.l 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kern- 
substituierten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder (Meth) Aery lsaure-(Ci-Cs)- Alky lester 
15 wie z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

C.l. 2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci- 
Cg)-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) 
20 und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate 

(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 
Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Die (Co)Polymerisate C.l sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

25 

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C.l.l Styrol und C.l. 2 Acrylnitril. 

Die (Co)Polymerisate gemaB C.l sind bekannt und lassen sich durch radikalische 
Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Masse- 
30 polymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise Molekularge- 
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wichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwi- 
schen 15 000 und 200 000. 

Die Polyalkylenterephthalate der Komponente C.2 sind Reaktionsprodukte aus aro- 
5 matischen Dicarbonsauren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten, wie Dimethyl- 
estern oder Anhydriden, und aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen 
Diolen sowie Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
10 mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die Dicarbonsaurekomponente Terephthalsaure- 
reste und mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen auf 
die Diolkomponente Ethylenglykol- und/oder Butandidl-T ,4-Reste. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis 
15 zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder 
cycloaliphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z.B. Reste von Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, 4,4 , -Diphenyldicarbonsaure, Bem- 
steinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Cyclohexan-diessigsaure. 

20 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butan- 
diol-l,4-Resten bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, andere aliphatische 
Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloalipahtische Diole mit 6 bis 21 C-Atomen 
enthalten, z.B. Reste von Propandiol-1,3, 2-Ethylpropandiol-l,3, Neopentylglykol, 

25 Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Cyclohexan-dimethanol-1,4, 3-Ethylpentandiol-2,4, 
2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-l,3, 2-Ethylhexandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5, l,4-Di-(B-hydroxyethoxy)-benzol, 2,2-Bis-(4- 
hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy- 1 , 1 ,3,3-tetramethyI-cyclobutan, 2,2-Bis- 
(4-6-hydroxyethoxy-phenyI)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan 

30 (DE-OS 2 407 674, 2 407 776, 2 7 1 5 932). 
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Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4- 
wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsauren, z.B. gemaB DE-OS 
1 900 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzwei- 
gungsmittel sind Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethylolethan und -propan und 
5 Pentaerythrit. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsaure 
und deren reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol 
und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind, und Mischungen dieser Polyalkylen- 
10 terephthalate. 

Mischungen von Polyalkylenterephthalaten enthalten 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 30 Gew.-%, Polyethylenterephthalat und 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 
bis 99 Gew.-%, Polybutylenterephthalat. 

15 

Die vorzugsweise verwendeten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen 
eine Grenzviskositat von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 dl/g, gemessen in 
Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gewichtsteile) bei 25°C im Ubbelohde-Viskosimeter, 

20 Die Polyalkylenterephthalate lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (s. z.B. 
Kunststoff-Handbuch, Band VIII, S. 695 ff., Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1973). 



WO 00/58395 



PCT/EP00/02242 



- 19- 

Komnonente D 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten als Flammschutzmittel Phosphorver- 
bindungen gemaB Formel (I), 

5 




in der die Reste die o.g. Bedeutungen haben. 

10 Die erfindungsgemaB geeigneten Phosphorverbindungen gemaB Komponente D sind 
generell bekannt (s. beispielsweise Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie, 
Bd. 18, S. 301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 12/1, 
S. 43; Beistein, Bd. 6, S. 177). 

15 Bevorzugte Substituenten R 1 bis R 4 umfassen Methyl, Butyl, Octyl, Chlorethyl, 2- 
Chlorpropyl, 2,3-Dibrompropyl, Phenyl, Kresyl, Cumyl, Naphthyl, Chlorphenyl, 
Bromphenyl, Pentachlorphenyl und Pentabromphenyl. Besonders bevorzugt sind 
Methyl, Ethyl, Butyl, Phenyl und Naphthyl. 

20 Die aromatischen Gruppen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 konnen mit Halogen und/oder C r C 4 - 
Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xyle- 
nyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie auch die bromierten und chlorierten Deri- 
vate da von. 

25 R 5 und R 6 bedeuten unabhangig voneinander vorzugsweise Methyl oder Brom. 
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Y steht vorzugsweise fur CpCy-Alkylen, insbesondere fur Isopropyliden oder 
Methylen. 

n in der Formel (I) kann unabhangig voneinander 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n 
5 gleich 1. 

q kann 0, 1, 2, 3 oder 4 sein, vorzugsweise ist q 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt ist 
q = 0. 

10 N kann Werte von 0,9 bis 10, vorzugsweise 0,95 bis 5, insbesondere 1 bis 3 
annehmen. Als erfindungsgemafle Komponente D konnen auch Mischungen 
verschiedener Phosphate eingesetzt werden. In diesem Fall hat N einen 
Durchschnittswert. In diesem Gemisch konnen auch Monophosphorverbindungen 
(N=0) enthalten sein. 

15 

Die mittleren N- Werte konnen bestimmt werden, in dem mittels geeigneter Methode 
[Gaschromatografie (GC), High Pressure Liquid Chromatography (HPLC), 
Gaspermeationschromatographie (GPC)] die Zusammensetzung der Phosphat- 
Mischung (Molekulargewichtsverteilung) bestimmt wird und daraus die Mittelwerte 
20 fur N berechnet werden. 

Komponente E 

Als weitere Komponente werden fluorierte Polyolefine zugesetzt. 

25 

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstempe- 
raturen von Qber -30°C, in der Regel von uber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise 
von 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d 50 
von 0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 jam. Im allgemeinen haben die fluorier- 
30 ten Polyolefine E eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm\ Bevorzugte fluorierte Polyole- 

fine E sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen/Hexafluor- 
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propylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefine 
sind bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & 
Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von Wall, Wiley-Inter- 
science, John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623-654; 
5 "Modern Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober 1970, Mc 
Graw-Hill, Inc., New York, Seite 134 und 774; "Modern Plastica Encyclopedia", 
1975-1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 
27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

10 Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispieisweise durch 
Polymerisation von Tetrafluoreihylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale 
bildenden Katalysator, beispieisweise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidi- 
sulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B. US- 

15 Patent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 
1,2 und 2,3 g/cm\ die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 jim liegen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E werden in Form von Emulsion 
mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 |j.m, vorzugsweise 0,08 bis 10 
20 jim, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 oder in Form von Pulver mit mittieren 
Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 jim und Dichten von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 
eingesetzt. 

ErfindungsgemaB werden die fluorierten Polyolefine E in Form spezieller Zube- 
25 reitungen eingesetzt: 

E.l) als koagulierte Mischung mit mindestens einer der Komponenten A bis C, 
wobei das fluorierte Polyolefin E bzw. Polyolefingemisch als Emulsion mit 
mindestens einer Emulsion der Komponenten A bis C gemischt und 
30 anschlieBend koaguliert wird. 
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oder 

E.2) als Pracompound mit mindestens einer der Komponenten A bis C, wobei die 
fluorierten Polyolefine E als Pulver mit einem Pulver oder einem Granulat 
5 mindestens einer der Komponenten A bis C vermischt und in der Schmelze, 

im allgemeinen bei Temperaturen von 200°C bis 330°C in den ublichen 
Aggregaten wie Innenkneter, Extruder oder Doppelwellenschnecken, 
compoundiert wird. 

10 Bevorzugte Zubereitungen fur die fluorierten Polyolefine E sind koagulierte 
Mischungen mit einem Pfropfpolymerisat B oder einem Vinyl(co)polymerisat C. 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B und E wird zuerst eine waBrige 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B mit einer feinteiligen Emulsion eines 
15 Tetrafluorethylenpolymerisates E vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat- 
Emulsionen besitzen ublicherweise Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbe- 
sondere von 50 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 Gew.-%. 

Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente A, B und C enthalt nicht 
20 den Anteil des Pfropfpolymerisats, Vinyl(co)polymerisat bzw. Polycarbonat fur die 
koagulierte Mischung gemaB E.l und E.2. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B 
bzw. (Co)polymerisate zum fluorierten Polyolefin E bei 95:5 bis 60:40, vorzugsweise 

25 90:10 bis 50:50. Anschlieflend wird die Emulsionsmischung in bekannter Weise 
koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Gefriertrocknung oder Koagulation 
mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, Basen oder orga- 
nischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise 
bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforder- 

30 Hch, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C, getrocknet werden. 



WO 00/58395 



PCT/EP00/02242 



-23- 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsiibliche Produkte 
und werden beispielsweise von der Firma DuPont (Wilmington, Delaware,USA) als 
Teflon® 30 N oder von der Firma Dyneon GmbH (Burgkichen, Deutschland) als 
Hostaflon® angeboten. 

5 

Bevorzugte Zubereitungen fur die fluorierten Polyolefine E sind weiterhin 
Pracompounds mit einem Polycarbonat A oder einem Pfropfpolymerisat B oder 
einem Vinyl(co)polymerisat C. 

10 Im Pracompound liegt das Verhaltnis von Komponente A, B oder C zum fluorierten 
PolyoTefin E bei 95:5 bis 60:40, vorzugsweise 90:10 bis 50:50. 

Geeignete fluorierte Polyolefin-Pulver sind handelsiibliche Produkte und werden 
beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® CFP 6000 N oder von der Firma 
15 Dyneon GmbH (Burgkichen, Deuthschland) als Hostaflon® TF 2071 angeboten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen wenigstens eines der iiblichen Addi- 
tive, wie Gleit- und Entformungsmittel, beispielsweise Pentaerythrittetrastearat, 
Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Full- und Verstarkungsstoffe sowie Farb- 
20 stoffe und Pigmente enthalten. 

Die gefiillten bzw. verstarkten Formmassen konnen bis zu 60, vorzugsweise 10 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf die gefullte bzw. verstarkte Formmasse, Full- und/oder Ver- 
starkungsstoffe enthalten. Bevorzugte Verstarkungsstoffe sind Glasfasem. Bevor- 
25 zugte Fullstoffe, die auch verstarkend wirken konnen, sind Glaskugeln, Glimmer, 
Silikate, Quarz, Talkum, Titandioxid, Wollastonit. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamt-Formmasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flamm- 
30 schutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flammschutzmittel organi- 
sche Haiogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anor- 
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ganische Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie 
Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie 
Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetabo- 
rat, Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammonium- 
5 molybdat, Zinkborat, Ammoniumborat, Bariummetaborat, Talk, Silikat, Siliziumoxid 
und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen genannt. Als Flammschutzmittel konnen 
weiterhin auch Monophosphatverbindungen, oligomere Phosphatverbindungen der 
Mischungen davon eingesetzt werden. Solche Phosphorverbindungen sind in EP-A 
363 608, EP-A 345 522 und DE-OS 197 21 628 beschrieben. 

10 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A bis E und ge- 
gebenenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmen- 
ten, Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, Full- und Ver- 
starkungsstoffe werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in be- 
15 kannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in iiblichen 
Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcom- 
poundiert und schmelzextrudiert. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
20 zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtempera- 

tur) als auch bei hoherer Temperatun 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung der Form- 
massen. 

25 

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkor- 
pern jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB 
hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder 
Art, z.B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Biiro- 
30 maschinen, wie Monitore, Drucker, fCopierer oder Abdeckplatten fur den Bausektor 
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und Teile flir den Kfz-Sektor. Sie sind auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik 
einsetzbar, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Formmassen beispielsweise zur Herstel- 
5 lung von folgenden Formkorpern bzw. Formteilen verwendet werden: 

1 . Innenausbauteile fur Schienenfahrzeuge 

2. Radkappen 

3. Gehause von Kleintransformatoren enthaltenden Elektrogeraten 

10 4. Gehause fur Gerate zur Informationsverbreitung und -Obefmiltlung 

5. Gehause und Verkleidung fur medizinische Zwecke 

6. Massagegerate und Gehause daftir 

7. Spielfahrzeuge fur Kinder 

8. Flachige Wandelemente 

15 9. Gehause flir Sicherheitseinrichtungen 

10. Heckspoiler 

1 1 . Warmeisolierte Transportbehaltnisse 

12. Vorrichtung zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren 

13. Formteile fur Sanitar- und Badeausriistungen 
20 14. Abdeckgitter fur Liifteroffhungen 

15. Formteile fur Garten- und Geratehauser 

16. Gehause fiir Gartengerate. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch Tief- 
25 Ziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist daher auch die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, 
vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus den erfindungsgemaBen 
30 Formmassen. 
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Beisniele 
Komnoncntc A 

5 Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat von 1,278, 
gemessen in Methylenchlorid bei 25°C und in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

Komponente B 

0 Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 
73:27 auf 60 Gew.-Teile teilchenformigen vernetzten Polybutadienkautschuk (mittle- 
rer Teilchendurchmesser d 50 = 0,28 nm), hergestellt durch Emulsionspolymerisation. 

Komponente C 

5 

Styrol/ Aciylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/ Acrylnitril-Verhaltnis von 72:28 
und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C). 

Komponente D 

20 




Zur Bestimmung des mittleren N-Wertes werden zuerst die Anteile der mono- und 
oligomeren Phosphate HPLC-Messungen bestimmt: 



25 



Saulentyp: 

Elutionsmittel im Gradienten: 
Konzentration: 



LiChrosorp RP-8 

Acetonitril/Wasser 50:50 bis 100:0 
5 mg/ml 



WO 00/58395 



PCT/EP00/O2242 



-27- 



Aus den Anteilen der einzelnen Komponenten (Mono- und Oligophosphate) werden 
dann nach bekannten Verfahren die zahlengewichteten Mittelwerte berechnet. 

5 Komnonente E 

E.l (Vergleich) 

PTFE-Pulver Teflon CFP 6000 N (DuPont, Wilmington, Delawere, USA) 
10 E.2 

Koaguiierte Mi^Kungen aus 90 Gew.-Teilen Pfiropf^ (von 40~Gew.-Teileh 

Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 73:27 = auf 60 Gew-Teile teilchenformigen 
vernetzten Polybutadienkautschuk mit einem mittleren Teilchendurchmesser d 5 Q = 
0,28 iim) und 10 Gew.-Teilen Polytetrafluorethylenpolymerisat (Teflon® 30 N) 

15 

E.3 

Koaguiierte Mischung aus 80 Gew.-Teilen Pfropfpolymerisat (wie E.2) und 20 Gew.- 
Teilen Polytetrafluorethylenpolymerisat (Teflon® 30 N) 

20 E.4 

Koaguiierte Mischungen aus 50 Gew.-Teilen Vinyl(co)polymerisat (von Styrol und 
Acrylnitril im Verhaltnis von 72:28, Grenzviskositat von 0,85 dl/g gemessen in 
Dimethylformamid bei 20°C) und 50 Gew-Teilen Polytetrafluorethylenpolymerisat 
(Teflon® 30 N) 

25 

E.5 

Pracompound aus 80 Gew.-Teilen Pfropfpolymerisat (von 84 Gew.-Teilen Styrol und 
Acrylnitril im Verhaltnis 72:28 auf 16 Gew.-Teile vernetztem Butadienkautschuk) 
und 20 Gew.-Teilen Polytetrafluorethylenpolymerisat (Teflon® CFP 6000 N) 



30 
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R6 

Pracompound aus 90 Gew.-Teilen Vinyl(co)polymerisat (von Styrol und Acrylnitril 
im Verhaltnis 72:28, Grenzviskositat von 0,55 dl/g gemessen in Dimethylformamid 
bei 20°C) und 10 Gew-Teilen Polytetrafluorethylenpolymerisat (Teflon® CFP 
5 6 000 N) 

E.7 

Pracompound aus 90 Gew.-Teilen Polycarbonat (auf Basis Bisphenol A mit einer 
relativen Losungsviskositat von 1,278, gemessen in Methylenchlorid bei 25°C und in 
10 einer Konzentration von 0,5/100 ml) und 10 Gew-Teilen Polytetrafluorethylenpoly- 
merisat (Teflon® CFP 6 000 N) 
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Herstellung und Prufun der erfindungsgemaBen Formmassen 

Das Mischen der Komponente mit den ublichen Verarbeitungshilfsmitteln erfolgt auf 
einer Doppelwellenextruder ZSK 32. Die Formkorper werden auf einer SpritzgieB- 
maschine Typ Arburg 270E bei 260°C hergestellt. 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit erfolgt nach Methode ISO 180 1A an 
Staben der Abmessung 80 x 10x4 mm 3 bei Raumtemperatur. 

Die Bestimmung der Warrneformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB 
DIN 53 460 an Staben der Abmessung 80 x 10x4 mm 3 . 

Die Bestimmung der ReiBdehnung erfolgt nach ISO 527/DIN 53 457. 

Die Flammwidrigkeit wird nach UL 94V bestimmt. 

Das SpannungsriBverhalten (ESC-Verhalten) wird an Staben der Abmessung 80 x 10 
x 4 mm, SpritzguBtemperatur 260°C, untersucht. Als Testmedium wird eine 
Mischung aus 60 Vol.-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die Probe- 
korper werden mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt (Vordehnung s x in 
Prozent) und bei Raumtemperatur im Testmedium gelagert. Das SpannungsriBver- 
halten wird iiber die RiBbildung bzw. den Bruch in Abhangigkeit von der Vor- 
dehnung im Testmedium beurteilt. 
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TabeMe 1 

Zusammensetzung und Eigenschaften der Formmasscn 





1 (Vgl.) 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Komponeimitem [Gew.-Teile] 
















A 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


64,8 


B 


9,4 


5,8 


7,8 


9,4 


9,0 


9,4 


9,4 


C 


9,3 


9,3 


9,3 


8,9 


8,1 


5,7 


9,3 


D 


12,5 


1,25 


12,5 


12,5 


12,5 


12,5 


12,5 


E.l 


0,4 














E.2 


_ 


4,0 












E.3 


_ 




2,0 










E.4 








0,8 








E.5 


_ 








2,0 






E.6 


- 


- 


- 


_ 


- 


4,0 


- 


E.7 














4,0 


Eigemschaftera: 
















Vicat B 120 [°C] 


102 


103 


103 


103 


103 


102 


103 


a k ISO 180 lA[kJ/m 2 ] 


42 


47 


50 


48 


48 


46 


45 


ReiBdehnung [%] 


35 


56 


58 


65 


75 


70 


68 


ESC-Verhalten 
















Bruch bei sx [%] 


1,8 


2,0 


2,4 


2,4 


2,4 


2,0 


2,0 


UL 94 Vbei 1,6 mm 
















Bewertung 


V-2 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


Gesamtnachbrennzeit [sec] 


47 


29 


27 


22 


19 


28 


26 
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Die erfmdungsgemaBen Formmassen, d.h. die, die aus speziellen PTFE-Zube- 
reitungen hergestellt worden sind, zeichnen sich durch deutlich verbesserter mecha- 
nischen Eigenschaften (Kerbschlagzahigkeit (a K ), ReiBdehnung) hohere Spannungs- 
rifibestandigkeit sowie verbesserten Flammschutz gemafi UL 94 V-Test (Reduktion 
5 des brennenden Abtropfens, reduzierte Nachbrenxizeit) aus. Mit diesem Eigenschafts- 
spektrum sind die erfmdungsgemaBen Formmassen insbesondere fur flammwidrige 
Gehauseteile mit komplizierter Geometrie geeignet, die mechanischen Belastungen 
und Belastungen durch Materialien ausgesetzt sind. 
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Patentanspruche 

1. Mit Pfropfpolymerisat modifizierte Polycarbonat-Formmassen enthaltend 
Phosphor-Verbindungen der Formel (I) 




(O)-R 4 



wonn 



10 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C r Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
und/oder Alkyl substituiertes C5-C6-CycloalkyI, C^-CiQ-Aryl oder 
C 7 -C 12 -Aralkyl, 



15 



n unabhangig voneinander 0 oder 1 , 



20 



q unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 



N 0, 9 bis lOist, 



R 5 und R 6 unabhangig voneinander C r C 4 - Alkyl oder Halogen bedeuten, 



25 



Y C r C 7 -Alkyliden, C r C 7 -AIkylen, C 5 -C l2 -Cycloalkylen, C 5 -C 12 -Cyc- 
loalkyliden, -O-, -S-, -SO-, -S0 2 - oder -CO- bedeutet, 

und fluorierte Polyoleftne in Form einer koagulierten Mischung oder als Pra- 
compound. 
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2. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend das fluorierte Polyolefin oder 
Polyolefingemisch als 

5 1) koagulierte Mischung mit mindestens einer Komponente ausgewahlt 

aus Pfropfpolymer, Copolymer und Polycarbonat, wobei die 
fluorierten Polyolefine als Emulsion mit mindestens einer Emulsion 
der genannten Komponenten gemischt und anschlieBend koaguliert 

10 oder 

2) als Pracompound mit mindestens einer Komponente ausgewahlt aus 
Pfropfpolymer, Copolymer und Polycarbonat, wobei die fluorierten 
Polyolefine als Pulver mit einem Pulver oder einem Granulat 
15 mindestens einer der genannten Komponenten vermischt und 

schmelzcompoundiert wird. 

3. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphor- 
Verbindung der Formel (I) oder Gemische davon. 

20 

4. Formmassen gemaB Anspruch 1 bis 3, enthaltend 0,01 bis 3 Gew.-Teile 
fluoriertes Polyolefin in Form einer koagulierten Mischung oder als Pra- 
compound. 

25 5. Formmassen gemaB Anspruch 4, enthaltend 0,05 bis 2 Gew.-Teile fluoriertes 
Polyolefin. 

6. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend 



30 



A) 40 bis 99 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat und/oder Polyester- 
carbonat 
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B) 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von 



B. 1) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf 

5 

B.2) 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit einer Glas- 
umwandlungstemperatur <10°C, 

C) 0 bis 45 Gew.-Teile mindestens eines thermoplastischen Polymers, 
10 ausgewahlt aus der Gruppe der Vinyl(co)polymerisate und Poly- 

alkylenterephthalate, 



D) 0,5 bis 20 Gew.-Teilen einer Phosphorverbindung der Formel (I) 




worin R 1 bis R 6 , Y, n, N, und q die in Anspruch 1 angegebenene 
Bedeutung haben. 



20 E) 0,01 bis 3 Gew.-Teile fluorierte Polyolefine gemaB Anspruch 1. 

7. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in Formel (I) 
N fur einen Durchschnittswert von 0,95 bis 5 steht. 

25 8, Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in Formel (I) 

N fur einen Durchschnittswert von I bis 3 steht. 
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9. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend 
fluoriertes Polyolefin oder Polyolefingemisch 

1) als koagulierte Mischung mit mindestens einer der Komponenten A 
bis C, wobei das fluorierte Polyolefin E bzw. Polyolefingemisch als 
Emulsion mit mindestens einer Emulsion der Komponenten A bis C 
gemischt und anschliefiend koaguliert wird. 



oder 



2) als Pracompound mit mindestens einer der Komponenten A bis C, 
wobei die fluorierten Polyolefine E als Pulver mit einem Pulver oder 
einem Granulat mindestens einer der Komponenten A bis C vermischt 
und in der Schmelze, compoundiert wird. 

10. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche enthaltend ein oder 
mehrere Pfropfpolymerisate von 

B.l 5 bis 95 Gew.-%, wenigstens eines Vinylmonomeren auf 

B.2 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glasuber- 
gangstemperaturen < 10°C. 



11. Formmassen gemaB Anspruch 10, enthaltend als Vinylmonomere B.l Ge- 
25 mische aus 

B.l.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten 
Vinylaromaten und/oder (Meth) Aery isaure-(Ci-Cg)- Alky lester und 



15 



20 



30 



B.l. 2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide und/oder (Meth) Aery lsaure-(Cr 
Cg)-Alkylester und/oder Derivate ungesattigter Carbonsauren. 
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12. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend als 
Pfropfgrundlage B.2 einen Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikon- 
kautschuk doer Ethylen-Propyien-Dien-Kautschuk oder Mischungen daraus. 

5 

13. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei Y in 
Formel (I) fur Isopropyliden oder Methylen steht. 

14. Formmassen gemaB Anspruch 13, wobei Y in Formel (I) fur Isopropyliden 
10 steht. 

15. Formmassen gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend 
Vinyl(co)Polymerisate von mindestens einem Monomeren aus der Gruppe der 
Vinylaromaten, Vinylcyanide, (Meth) Aery lsaure-(Cj-C 8 )- Alky lester, unge- 

15 sattigte Carbonsauren wie Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter 

Carbonsauren. 

16. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend 
mindestens einen Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, Ent- 

20 formungsmitteln, Flieflhilfsmittel und/oder Antistatika, Full- und Ver- 

starkungsstoffe. 

17. Verwendung der Formmasssen nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
zur Herstellung von Formkorpern. 



25 



18. Formkorper, erhaltlich aus Formmassen nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche. 
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C08K5/523 C08L69/00 



Nach der International en Patentklassifikation (IPK) oder nach der national en Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08K C08L 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehorende Veroffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der international en Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie" 


Sezeichnung der Veroffenttichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


WO 99 07782 A (ZOBEL MICHAEL ; BAYER AG 
(DE); ECKEL THOMAS (DE); KELLER BERND 
(DE)) 18. Februar 1999 (1999-02-18) 
Anspriiche 1,5-8,11-14 


1,3,6-8, 
10-18 


A 
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W0 99 07778 A (BAYER AG ; ECKEL THOMAS 
(DE); KELLER BERND (DE); WITTMANN DIETER 
(D) 18. Februar 1999 (1999-02-18) 
Seite 16, Absatz 2 - Absatz 4 


1-7,9-18 

1,7,13, 
14 

1.2 
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Seite 18, Zeile 16 -Seite 19, Zeile 10 
Seite 24, Zeile 18 - Zeile 25 
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EP 0 755 977 A (GEN ELECTRIC) 

29. Januar 1997 (1997-01-29) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 3, Absatz 1 - Absatz 2; Anspriiche 

1,6,7 

-/- 


1,3,6,7, 
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Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Ka teg on en von angegebenen Veroffentiichungen 
"A" Verotfentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentficht worden ist 

"L" Verotfentlichung, die geeignet ist, einen Priori tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentiichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden -y, 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere Maftnahmen bezieht 
"P" Verotfentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 

dem hftanftnn irhtpn Prinritntertatiim tmrnfttvitlir+tt \ur\rrit*n ict * 



" Spatere Veroffentlichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Priori tatsda turn veroftentlicht worden ist und m it der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der thr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 
" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrtind dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
warden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 
Veroffenttichung. die Mitglted derselben Patentfamilie ist 
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